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(54) Tubes a base de poly amide pour transport d'essence 

(57) L'invention concerne un tube comprenant une exterieure comprenant un polyamide, eteventuellement 
couche interieure comprenant un melange de polyami- une couche d'EVOH entre lesdites couches exterieures 
de et de potyolefine a matrice polyamide, une couche et interieures. Ces tubes sont particulierement stanches 



aux essences chargees en alcool. 
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Description 

La presente invention conceme des tubes a base de poiyamide pour transport d'essence et plus particulierement 
des tubes pour amener I' esse nee du reservoir des automobiles jusqu'au moteur et des tubes pour le transport d'hy- 
drocarbures dans les stations-service. 

Pour des raisons de securrte et de preservation de I'environnement, les constructeurs automobiles imposent aux 
tubes d'essence des caracteristiques mecaniques : resistance et flexibility , et des caracteristiques de resistance accrue 
a la permeabilite. Les tubes doivent etre le moins permeable possible aux produits petroliers et a leurs addrtrfs, en 
particulier le methanol ou I'ethanol. 

Les polyamides presentent toutes ces proprietes, cependant, pour presenter de bonnes proprietes mecaniques 
a basse temperature, les polyamides doivent etre plasties. Or, les polyamides plastifies sont moins etanches aux 
hydrocarbures que les polyamides non plastifies, surtout les essences sans plomb. 

La demanderesse a maintenant trouve un tube a base de poiyamide, tres peu permeable a I'essence et ayant de 
tres bonnes proprietes mecaniques. 

La presente invention conceme un tube comprenant une couche interieure comprenant un melange de poiyamide 
et de pofyolefine a matrice poiyamide et une couche exterieure comprenant un poiyamide. 
S'agissant de la matrice poiyamide de la couche interieure, on peut utiliser tout poiyamide. 
On entend par poiyamide les produits de condensation : 

d'un ou plusieurs aminoacides, tels les acides aminocaprolques, amino-7-heptanoique, amino-1 1 -undecanoique 
et amino-1 2-dodecanoTque d'un ou plusieurs lactames tels que caprolactame, oenantholactame et lauryllactame ; 
d'un ou plusieurs sels ou melanges de diamines telles I'hexamethylene-diamine, la dodecamethylenediamine, la 
metaxylyenediamine, le bis-p am inocyclohexy (methane et la trimethylhexamethylene diamine avec des diacides 
tels que les acides isophtalique, terephtalique, adipique, azelaique, suberique, sebacique et 
dodecanedicarboxylique ; 

ou des melanges de tous ces monomeres ce qui conduit a des co polyamides. 

On peut utiliser des melanges de poiyamide. On utilise avantageusement le PA-6 et le PA-6,6 et le PA 12. 
On entend par polyolefines des polymeres comprenant des motifs defines tels que par exemple des motifs ethy- 
30 lene, propylene, butene-1, etc... 

A titre d'exemple, on peut citer : 

le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de ('ethylene avec des alphaolefines. Ces produits pouvant 
etre greffes par des anhydrides d'acides carboxyliques insatures tels que ('anhydride maleique ou des epoxydes 
35 insatures tels que le methacrylate de glycidyle. 

les copolymeres de ('ethylene avec au moins un produit choisi parmi (i) les acides carboxyliques insatures, leurs 
sets, leurs esters, (ii) les esters vinyl iques d'acides carboxyliques sat u res, (iii) les acides dicarboxyliques insatures, 
leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides (iv) les epoxydes insatur6s. 

40 Ces copolymeres de I' ethylene pouvant dtre greffes par des anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures ou des 

epoxydes insatures. 

les copolymeres blocs styrene / ethylene-butene / styrene (SEBS) eventuellement maleises. 

45 On peut utiliser des melanges de deux ou plusieurs de ces polyolefines. 

On utilise avantageusement: 

le polyethylene, 

les copolymeres de 1'ethylene et d'une alpha-olefine, 
so - |es copolymeres de I'ethylene / d'un (meth)acrylate d'alkyle, 

les copolymeres de i'ethylene / dufi (meihjacrylaie d'aikyie / de ianhydride maieique, ranhydride maleique etant 
greffe ou copolymerise, 

les copolymeres de I'ethylene / d'un (meth)acrylate d'aikyie / du methacrylate de glycidyle, le methacrylate de 
glycidyle etant greffe ou copolymerise, 
55 - le polypropylene. 

II est recommande, pour facilrter la formation de la matrice de poiyamide, et si les polyolefines ont peu ou pas de 
fonctions pouvant faciliter la compatibilisation, d'ajouter un agent compatibilisant. 
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L'agent compatibilisant est un produrt connu en soi pour compatibiliser les polyamides et les polyolEfines. 
On peut citer par exemple : 

le polyethylene, le polypropylene, les copoly meres ethylene propylene, les copolymeres Ethylene-butene, tous 
ces produits Etant greffes par de I'anhydride maleique ou du methacrylate de glycidyle. 

les copolymeres ethylene / (meth)acrylate d'alkyle / anhydride malEique, f anhydride maleique etant greffe ou co- 
polymErisE, 

les copolymeres ethylene / acetate de vinyle / anhydride maleique, I'anhydride maleique etant greffe ou copoty- 
mErisE. 

les deux copolymeres precedents dans lesquels I'anhydride maleique est remplace par le methacrylate de glyci- 
dyle, 

les copolymeres ethylene / acide (mEth)acrylique eventuellement leurs sels, 

le polyethylene, le propylene ou les copolymeres ethylene propylene, ces polymeres etant greffes par un produit 
presentant un site reactif avec les amines ; ces copolymeres greffes etant en suite condenses avec des polyamides 
ou des oligomeres polyamides ayant une seule extremity amine. 

Ces produits sont decrits dans les brevets FR 2 291 225 et EP 342 066 dont le contenu est incorporE dans la 
presente demande. 

La quantite de polyamide forma nt la mat rice dans la couche inter ieu re peut etre comprise entre 50 et 95 parties 
pour 5 a 50 parties de polyolEfines. 

La quantity de compatibilisant est la quantite suffisante pour que la polyolefine se disperse sous forme de nodules 
dans la mat rice polyamide. Elle peut representer jusqu'a 20 % du poids de la polyolefine. On fabrique ces potymeres 
de la couche interieure par melange de polyamide, de polyolefine et Eventuellement de compatibilisant selon les tech- 
niques usuelles de melange a i'etat fondu (bi vis, Buss, monovis). 

Avantageusement, la couche interieure comprend une matrice de polyamide 6 (PA-6) ou 66 (PA-6,6) dans laquelle 
sont disperses, sort des nodules d'un melange de polyethylene basse densite et de copotymere d'ethylene de (meth) 
aery late d'alkyl et d'anhydride maleique ou de methacrylate de glycidyle, soit des nodules de polypropylene. 

De tels produits sont decrits dans les brevets US 5 070 145 et EP 564 338. 

Dans le cas du polypropylene, on ajoute un comptabilisant qui est avantageusement un copolymere Ethylene / 
propylene majoritaire en nombre de motifs propylene, greffe par I'anhydride maleique, puis condense ensuite avec 
des oligomeres mono amines de caprolactame. 

Ces melanges de polyamide et de polyolefine de la couche inteneure peuvent Etre plastifies et Eventuellement 
contenir des charges telles que du noir de carbone, etc. 

De tels melanges de polyamide et de polyolefine sont decrits dans le brevet US 5 342 886. 

Selon une forme preferee de ('invention, la quantite de polyamide de la couche interieure est comprise entre 50 
et 75 parties pour 100 parties du melange polyamide/polyolefine. 

A tit re d'exemple, on peut utiliser les melanges suivants (en % poids) : 

1) 

- 55 a 70 % de PA-6. 

5 a 1 5 % d'un copolymere ethylene propylene majoritaire en polypropylene greffe par de i'anhydride maleique 
puis condense ensuite avec des oligomeres monoamines de caprolactame. 
le complement a 100 % en polypropylene. 

2) 

- 55 a 70 %de PA-6. 

5 a 15 % d'au moins un copolymere de ('Ethylene avec (i) un (meth)acrylate d'alkyle ou un ester vinylique 
d'acide carboxylique insature et (ii) un anhydride d'acide carboxylique insature ou un epoxyde insature greffe 
ou copotymerise. 
le complEment en polyEthylEne. 

Le polyamide de la couche extErieure peut Etre choisi parmi les polyamides citEs precEdemment pour la couche 
interieure. Avantageusement, on utilise le polyamide 11 ou le polyamide 12. Avantageusement, le polyamide de la 
couche extErieure est plastifie. 

On peut utiliser les plastifiants usuels tels que le butyl benzene sulfonamide (BBS A) et les polymeres comprenant 
des blocs polyamides et des blocs polyEther. Ces polymeres a blocs rEsultent de la condensation de blocs polyamides 
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a extremites carboxyliques avec, soit des pofy6therdiols, soit des polyetherdiamines, sort un melange de ces potyd- 
thers. Cette couche exterieure peut contenir aussi des additifs anti oxydants et des charges usuelles telles que du noir 
de carbone. 

II est souhaitable que la couche interieure soit liee de facon efficace a la couche exterieure. Un tube qui ne pr6sente 
$ pas de liaison entre les deux couches, ne peut §tre pli6 ou coude facilement par formage a chaud ; dans ce cas, le 
materiau le plus mince forme des plis au cours de Pope ration. 

Par ailleurs, si les deux couches n'adh&ent pas suffisamment entre elles, la condensation eventuelle des gaz 
entre les deux couches peut dans le temps entrainer la deformation de la partie du tube ta plus mince. En outre, les 
tubes 6tant relics entre eux, ainsi qu'au reservoir d'essence et au carburateur par des raccords, ceux-ci ne peuvent 
10 assurer I'etancheite s'ils s'appuient sur deux couches dissociees. Enfin, dans le cas ou repaisseur de la couche inte- 
rieure est tres mince, et sans adhesion, une depression dans le tube deforme de facon irreversible la couche interieure 
rendant te tube inutilisable. 

Les tubes de ('invention peuvent etre p rod u its par coextrusion. Si la couche interieure n'adhdre pas suffisamment 
a la couche exterieure, on peut disposer entre elles un liant de coextrusion. 
75 A tit re d'exemple de liant, on peut citer : 

le polyethylene, le polypropylene, les copolymeres de ['ethylene et d'au moins une alpha olefin e, des melanges 
de ces polymeres, tous ces polymeres etant greffes par des anhydrides d'acides carboxyliques insatures tels que 
par exemple, I 1 anhydride maieique. On peut aussi utiliser des melanges de ces polymeres greffes et de ces poly- 

20 meres non greffes. 

les copolymeres de I'ethylene avec au moins un produit choisi parmi (i) les acides carboxyliques insatures, leurs 
sels, leurs esters, (ii) les esters vinyliques d'acides carboxyliques saturos, (iii) les acides dicarboxyliques insatures, 
leurs sets, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides, (iv) les epoxydes insatures ; ces copolymeres pouvant 
dtre greffes par des anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures tels que ('anhydride maieique ou des epoxydes 

25 insatures tels que le methacrylate de glycidyle. 

On peut aussi ajouter a I'une ou a chacune des couches un produit qui ameliore leur adhesion sans devoir utiliser 
une couche de liant. Ce produit peut etre le liant decrit ci-dessus. 

On ne sort i rait pas du cadre de ('invention en disposant d'au tres couches entre la couche interieure et la couche 
30 exterieure, c'est-a-dire qu'au lieu d'avoir couche interieure / couche exterieure, on pourrait avoir couche interieure / 
autre couche / couche exterieure. II peut aussi etre necessaire de disposer une couche de liant entre la couche exte- 
rieure et la couche supplemental si la liaison entre ces deux dernieres couches est insuffisante, ainsi qu'il a 6X6 
expliqu6 precedemment pour ta couche de liant . De meme, entre la couche interieure et la couche supplemental, 
cette autre couche peut etre const itu6e d'un melange de polymeres provenant de tubes de I'tnvention presentant des 
35 defauts et qui doivent etre recycles. 

Selon une autre forme de I' invent ion, on peut disposer entre les couches interieure et exterieure une couche d'un 
poly mere comprenant des motifs ethylene et des motifs alcool vinylique (EVOH). 

Comme explique ci-dessus, on peut aussi utiliser un liant. 

On utilise avantageusement la structure : couche interieur / EVOH / liant / couche exterieure. 
40 S'agissant des tubes pour amener I' essence du reservoir des automobiles au moteur, leur d tarn etre exterieur est 

en general compris entre 6 et 12 mm et leur epaisseur 0,8 a 2 mm. La couche interieure est d'au moins 50 \im et de 
preference 100 a 500 urn. 

La couche eventuelle de liant est d'au moins 10 um et de preference de 20 a 100 urn. 

La couche exterieure est d'au moins 300 u/n et de preference de 400 a 800 um La couche eventuelle d'EVOH 
45 peut etre comprise entre 1 0 et 40 um. 

Ces tubes peuvent etre gaines de caoutchouc pour les proteger des points chauds du moteur. 
Quant aux tubes utilises dans les stations-service, le diametre exterieur est en general de 20 a 120 mm et leur 
epaisseur de 0,8 a 1 4 mm. Les epaisseurs de liant et de couche interieure restent identiques a celles cit6es cktessus. 
Les tubes peuvent etre renforcds par toutes les methodes usuelles. 

so 

Exempies 

On a fabrique par coextrusion un tube de diametre exterieur 8 mm et cfepaisseur 1 mm. 
La couche exterieure de 520 u/n est constitu6e de PA-1 1 (de viscosite 1 ,4 dl/g mesuree a 25° C sur une solution 
ss de 0,5 g dans 100 g de meta-cresol) contenant 13 % en poids de BBSA et chargee de noir de carbone. 

Le liant d'epaisseur 80 urn est un melange de deux copolymeres de I'ethylene, I'un avec du butene, ('autre avec 
du propylene greffes par ['anhydride maieique, de melt index 1 contenant 0,4 % en poids cfanhydride. 
La couche interieure d'6paisseur 400 ujti est un melange de : 
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65 parties de PA-6 formant matrice ; 

30 parties d'un copoiymere ethylene / butene et de melt index 0,8 g/10 mn 

5 parties d'un copoiymere ethylene / acrylate d'6thyle / anhydride mateique contenant 5 % en poids d'acrylate et 
3 % en poids d'anhydride et de melt index 5. 

5 

Proprietes mecaniques 

a) Choc a froki 

Choc a - 40° C selon les normes DIN 73378, SAE J 844 et GM 213 M. 

10 





DIN 73378 


SAE 5844 


G.M. 213 M 


Choc a - 40° C 


pas de casse 


pas de casse 


pas de casse 



Dans les memes conditions de test, un tube monocouche de dimensions identiques realist entierement avec 
le melange de la couche interieure presente 10 casses sur 10. 
b) Elongation dans le carburant 
20 (Jn tube realise entierement avec le melange de la couche interieure s'allonge de 5,2 % lors d'un test de 

circulation de carburant. 

Lors de ce mdme test, le tube tricouche, selon ('invention, ne s'allonge que de 2 %. 

Permeablllte 

25 

Des mesures de penmeabilite avec un carburant contenant 1 0 % d'elhanol (r6f 6rence TF 1 ) a une temperature de 
40° C ont donn6 les resuttats suivants sur des tubes 8 x 1 mm. 

• Tube monocouche realisd entierement avec le pofymere de la couche exterieure de I'invention. 
30 Permeability: 135g/bf/jour 

• Tube tricouche selon I'invention 
Permeability : 43 g/htffpur 

35 • Tube monocouche realist en polyamide identique a celui de la couche exterieure (PA-1 1 ) mais sans le plastifiant. 
Permeability : 33 g/Kf/jour 

On obtient done une permeability equivalente a un monocouche non plastifie (PA-11) tout en gardant une bonne 
flexibility grace a la couche extern e de Polyamide plastifie et I'effet barriere de I'alliage PA/Polyolefine. 

40 

Revendlcatlons 

1. Tube comprenant une couche interieure comprenant un melange de polyamide et de polyol6fine a matrice poly- 
4S amide et une couche exterieure comprenant un polyamide. 

2. Tube selon la revendication 1 dans lequel la matrice de la couche int6rieure est en Polyamide 6, Polyamide 6,6 
ou Polyamide 1 2. 

so 3. Tube selon la revendication 1 ou 2 dans lequel la polyolefine de la couche interieure est sort du polypropylene, 
soil ufi melange d'un copoiymere eihyiene / aipha define et d'un copoiymere ethylene / (meth)acrylate d'alkyle / 
anhydride maleique ou meth aery late de glycidyle. 

4. Tube selon I'une des revendications 1 a 3 dans lequel le polyamide de la couche exterieure est du PA-11 ou du 
55 pa-12. 

5. Tube selon I'une des revendications 1 a 4 dans lequel une couche de liant est disposee entre la couche interieure 
et la couche exterieure. 
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Tube selon la revendication 5 ayant un diametre exterieur entre 6 et 12 mm, une epaisseur entre 0,8 et 2 mm, une 
couche interieure d'au moins 50 jim, une couche de liant d'au moins 10 jim et une couche exterieure d'au moins 
300 um 

Tube selon Tune des revendications 1 a 6 dans lequel une couche d'E VOH est disposed entre la couche intdrieure 
et la couche exterieure. 
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